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@ Vernetzte wasserlosliche Polymerdlspersionen 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung nied- 
rigviskoser, wasserloslicher Polymerdlspersionen (PD) auf 
wa&riger Basis mit hohen WIrkstoffkonzentratlonen, wobei 
die Mononnerkomponenten: 

al) 50 bis 99,99 Gew.-9/b mindestens eines wasserZ5slichen 
Monomeren, 

a2) 0,01-5 Gew.-% einer vernetzungsfahigen N-Methylol- 
Verbindung, 

a3) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Mono- 
meren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, radi- 
kalisch polymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfails 
a4) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 25 Gew.-% 
mindestens eines hydrophoben Monomeren und 
a5) 0 bis 25 Gew.-%, im besonderen Fail 0,1 bis 15 Gew.>% 
mindestens eines amphiphiien Monomeren 
in wa&riger Losung in Gegenwart mindestens eines poiyme- 
ren Dispergiermltteis D) zu einem Polymerisat A) polymeri- 
siert werden, wobei sich die Monomerkomponenten al), a2), 
a3), a4) und a5} zu 100 Gew.-% erganzen, wobei das 
resuitierende Polymerisat A) ein mittleres Moiekulargewicht 
von mindestens 5 x 10^ Dalton aufweist, und wobei das 
Polymerisat A) mit dem Dispergiermittei D) unvertraglich ist. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserldslicher Polyraerdispersionen 
enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel und ein Polyraerisat, das durch den Einbau geeigneter 
Mengen eincs N-Methylol-funktionellen Vernetzers vorwiegend erst in einem spateren Verarbeitungsschritt 
veraetzt Die Polymerdispersionen gehen beim Verdiinnen mit Wasser in Losung und werden vor allem als 
Kleber» aber audi als Flockungsmittel verwendet 

Stand der Technik 

WaBrige Dispersionen wasserldslicher Polymerisate sind bekannt Sie werden beispielsweise als Flockungs- 
mittel bei der Abwasserbehandlung, als Entwasserungsmittel von Schlammen, als Retentionsmittel bei der 
Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmittel oder als Dispergiermittel eingesetzt 

EP 170 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare Flussigkeit bestehend aus Partikeln, aufgebaut aus einem 
hochmolekularen Polymergel, das TeilchengroBen von iiber 20 jxm aufweist, in waBriger Losung. Die kontinuier- 
liche Phase ist hierbei eine w^Brige Losung. enthaltend ein "Aquilibrierungsmltter, das den Wassergehalt der 
Gelpartikel mit dem Wasseranteil in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht halt und das somit eine 
Agglomeration der Gelpartikel verhinderL Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das Natriumsalz der 
Polyacrylsaure bzw. Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC) verwendet 

In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdispersion beschrieben, 
gekennzeichnet durch Polymerisieren eines wasserloslichen Monomeren unter Riihren in einer waBrigen Lo- 
sung von wenigstens einem Salz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei f inden Polyole, Polyalkylenether, 
Alkalisaize der Polyacrylsaure und Alkalisalze der Poly-2-Acrylaraido-2-methylpropansulfonsaure als Disper- 
giermittel Verwendung. 

Die DE-PS 29 24 663 umf aBt ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion aus einer wasserlSsli- 
chen Polymermasse rait guter Stabilitat und FlieBfahigkeit, wobei das wasserlosliche Pofymerisat wenigstens ein 
wasserlosliches* ethylenisch ungesattigtes Monomeres enthalt und wobei als Dispergiermittel Polyalkylenether, 
Polyethylenimin oder andere Polymere anwesend sein kdnnen, gegebenenfalls in Gegenwart von anorganischen 
Salzen. Die solchermaBen hergestellte Dispersion kann, gegebenenfalls nach Verdunnen mit Wasser, als Flok- 
kungshilfsmtttel Verdickungsmittel Bodenkonditionienmgsmittel und fur weitere Anwendungen eingesetzt 
werden. 

In EP-A 262 945 wird eine homogene Mischung aus zwei wasserloslichen Polymerisaten 1 und 2 beansprucht, 
wobei Polymerisat 1 durch Polymerisation entsprechender Monomerer in der waBrigen Losung von Polymerisat 
2 hergestellt wird. Als Wirkstoffkonzentrationen, das heiBt als Summe der Gehalte von Polymerisat 1 und 2, 
werden bezogen auf die waBrige Losung mindestens 10 Gew.-% genannt. Die Mengenverhaltnisse von Polyme- 
risat 1 zu Polymerisat 2 liegen zwischen 10 : 1 und 1 : 20. Anwendungsgebiet solcher Poiymerldsungen sind die 
Stabilisierung von suspendierten Tonteilchen gegen Anquellen sowie der Einsatz als Flockungsnuttel und 
Retentionsmittel bei der Papierherstellung. 

EP-A 573 793 umfaBt waBrige Dispersionen wasserloslicher Polymerisate gebildet durch Polymerisation eines 
Gemischs bestehend aus wasserloslichen, hydrophoben und gegebenenfalls amphiphilen Monomeren in Gegen- 
wart eines polymeren Dispergiermittels. Die deutschen Patentanmeldungen P43 16 2002, P43 35 567.6 sowie 
P 44 01 9513 beschreiben Verfahren zur Herstellung soicher Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten. 

In der deutschen Patentanmeldung P 44 06 624.4 wird ein Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser Polymer- 
dispersionen enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel, sowie ein Copolymerisat bestehend aus 
mindestens einem wasserloslichen Monomeren, mindestens einem vemetzenden Monomeren mit mindestens 
zwei radikalisch polymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfalls mindestens einem hydrophoben Monome- 
ren und gegebenenfalls mindestens einem amphiphilen Monomeren beschrieben. Die Vemetzung erfolgt hier 
ausschlieBlich iiber Monomere mit mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren Gruppen bereits wahrend der 
Polymerisation. 

Aufgabe und Losung 

Bei der Herstellung der im Stand der Technik beschriebenen waBrigen Dispersionen wasserloslicher Polyme- 
risate durch Polymerisation von hydrophilen Monomeren in waBriger Phase werden Anteile von vemetzungs- 
wirksamen Substanzen, z, B. vemetzenden Monomeren vermieden, da solche Anteile bei hohen Polymerisatge- 
halten zur Bildung makroskopischer Gele mit extrem hohen Viskositaten f lihren. Solche Vemetzungsmittel sind 
andererseits in relativ moderaten Anteilen interessant fiir die Erzeugung hoher Molekulargewichte bei den 
wasserloslichen Polymerisaten, womit beispielsweise hohe Flockungseffizienz oder eine gute Verdickungswir- 
kung erzielt werden kann. 

Es ist eine Aufgabe der ErHndung, die Vemetzung zimiindest zum Teil nicht wahrend der Polymerisation, 
sondem gezielt erst in einem spateren Verarbeitungsschritt durchzufuhren. Dadurch kann die Bildung makro- 
skopischer Gele mit extrem hohen Viskositaten in der Dispersion vermieden werden. 

Neben der Bereitstellung von waBrigen Dispersionen wasserldslicher Polymerisate, die einen bestimmten 
Anteil an vemetzenden Monomereinheiten enthalten, bestand weiterhin die Aufgabe, einen hohen Grehalt an 
Polymerisat-Wirkstoff in der waBrigen Dispersion und gleichzeitig eine niedrige Viskositat der waBrigen Disper- 
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sion 2u erhaiteru Daruber hinaus urnfaBte die Aufgabe die Herstellung solcher winger Dispersionon wasserlds- 
iicher Polymerisate in Abwesenheit einer 0[phase und in Abwesenheit von Salzen, wie sie beispielsweise von 
EP-A 183 466 beschrieben werden, in der waBrigen Phase, um den Anteil an 5koIogisch bedenklichen Substan- 
zen in den Dispersionen mSglichst nledrig zu halten. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Aufgabensteliung hervorragend gelost wird mit waBrigen 5 
Dispersionen PD) wasserldslicher Polymerisate A), gebildet durch die Polymerisation der Monomerbestandtei- 
le: 



al) 50 bis 99^9 Gew,-% mindestens eines wasseriosiichen Monomeren, 

a2) 0,01 — 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01—3 Gew.-% eines N-Methylolgruppen-haltigen Vemetzers, insbe- 10 
sondere eines N-MethyioIgruppen-haltigen Monomeren 

a3) 0 bis 1 Gew.-% vorzugsweise 0 bis 0,5 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigten, radikaiisch polymerisierbaren Gnippen, 

a4) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 20 Gew.-%, mindestens eines hydrophoben Monomeren, 
sowie gegebenenfalls 15 
a5) 0 bis 20 Gew-%, im besonderen Fall 0,1 bis 15 Gew-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 

in waBriger Phase in Gegenwart eines poiymeren Dispergiermittels D). 

In bevorzugten AusMtirungsformen der Erfindung weist mindestens eines der wasserldslichen Monomeren 
al) mindestens eine ionische Gruppe auf, ist das vemetzungsfahige Monomere a2) N-Methylolacrylamid oder 20 
N-Methylol-methacrjdamid, ist das vemetzende Monomere a3) ausgewahlt aus der Gruppe der Di{meth)acryl- 
verbindungen, Tri(meth)acrylverbindmigen, Tetra(meth)acrylverbindungen, sowie (Meth)ally!(meth)acrylver- 
bindungen, 

ist das hydrophobe Monomere a4) eine Verbindungder Formel I: 
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CH2 = C - (I) , 

wobei 

Ri jfiirWasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 

R2 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit I bis 20 Kohlenstof f atomen oder fur 

- C - Z - R3 35 
O 

mit R3 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Z fur 0, NH oder NR3 

stehen kormen, 40 

und ist das amphiphile Monomere a5) eine Verbindung der Formel II: 

R5 R7 O 

CH2 = C - C - Al - Re - ®M - Rg - 5 - o - Rio (II) , 

o Rs 

wobei 5Q 

Al fur O, NH, NR4 mit R4 fOr Alkyl rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs ffir Wasserstoff oder Methyl, 

Re fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R7 und Rs unabhangig voneinander fiir Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R9 fiir Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 55 
Riof iir Mkyi Aryl oder Aralkyl rait 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, sowie 
X fur Halogen, OCN, SCN, SO4CH3, Acetat 
stehen konnen, oder eine Verbindung der Formel III: 



CH2 = C - C - A2 -(Y - 0)n-Ri2 (III) , 

O 

wobei 

Azfiir O, NH oder NRn mit Ru fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ri 1 fur Wasserstoff oder Methyl, 
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Ri2 fur Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 
Y fiir Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
n ftir eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen kdnnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erf indung wird in einer ersten Stufe das Poiymerisat A) 
in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D), wie beschrieben, hergestellt und der resultie- 
renden Polymerdispersion PD) danach in einer zweiten Stufe weiteres Dlspergiermittel D) in wSBriger Ldsung 
hinzugefugt (vgL Auch DE-Patentanmeldung P 43 16 200.2). Es resultiert die Polymerdispersion PD'). Weiterhin 
konnen sich gemSB der deutschen Patentanmeldung P43 35 567.6 der Herstellung der Polymerdispersion PD) 
Oder der Polymerdispersion PD') in einer ersten Stufe die Reduktion des Wassergehalts zu einer aufkonzentrier- 
ten Polymerdispersion sowie in einer zweiten Stufe die Zugabe von weiterem Dispergiermittel D) in waBriger 
Ldsung anschlieBea Es resultiert die Polymerdispersion PD"). 

DurchfQhrung der Erfindung 

Die Monomeren al) 

Als Monomere al) kdnnen beispielsweise Salze aus der Acryl- und/oderder Methacrylsaure der allgemeinen 
Fonnel IV eingesetzt werden: 

CH2 C - C - O - . (IV) r 

O 

wobei 

R' fur Wasserstof f oder Methyl und 

Q® fur Alkalimetallionen, wie beispielsweise Na® oder K®, 

Ammoniumionen wie beispielsweise NH4® ®NR;'H3, ®NR"2H2, ®NR"3H oder ®NR"4 mit R" - AIM mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder weitere einwertige, positiv geladene lonen, 
stehen kdnnen. 

Zu Monomeren al) der Formel IV gehdrcn beispielsweise Natrium(meth)acrylat, Kalium(meth)acrylat oder 
Ammonium(meth)acrylat 

Desweiteren konnen als Monomerkomponente ai) beispielsweise die Acrylsaure und/oder die Methacrylsau- 
re selbst sowie (Meth)acrylamide der Formel V verwendet werden: 

rIII o rIV 
CH2 = C - C - (V) 

wobei 

R"^ fiir Wasserstoff oder Methyl sowie 

R^ und R^ unabhangig voneinander far Wasserstoff und/oder ffir gegebenenfalls funktionalisierte Alkyh-este 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen. 

Als Monomere al) der Formel V seien beispielhaft genannt: 
(Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylaraid, N-Methyl-N-Ethyl(meth)acrylamid 
sowie N-(2-Hydroxy)ethyl-(meth)acrylamid 

Zur Herstellung der (Meth)acrylamide vgL beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
gy, 3rd. Ed., Vol, 15, Seiten 346 bis 376, \Wley Interscience, New York, 1981. 

Weiterhin kdnnen als Monomerkomponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 

RiV o 
t II 

CH2 =C-C-Zi-L (VI) 

wobei 

R^ fiir Wasserstoff oder Methyl, 
Zi fur 0, NH Oder NR4, sowie 
LfQrdieGruppen: 
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Li - Oder • L4 - ®N - 

^3 ' L7 



wobei Li und L4 fur einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mil 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, L2, L3, L5, U und 
L7 unabhingig voneinander ftir Wasserstoff oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie Z fiir 
Halogen, Acetat oder SO4CH3 10 
stehen konnen. 

Beisplelhaft fur Monomere al) der Forme! VI seien genannt: 

2- {N,N-DimethyIamino)ethyI{meth)acryiat, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 4-{N,N-Diniethylanii- 
no)butyi-{meth)acrylat, 2-{N,N-Diethylamino)ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-(N,N-dimethylamino)pro- 
pyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N-TrimethyIanimonium)ethyl(meth)acry1at-chlorid, {3-(N,N,N-Trimethylamnioni- 15 
um)propyI{meth)acrylat-chiorid oder 2-Hydroxy-3-(N,N,N-trlmethylammonium)propy^meth)acrylatchlorid 
bzw. die (Meth)acrylamide der o,g. Verbindungen, wie betspielswelse 2-DimethylaminoethyI(meth)acrylamid, 

3- Dimethyiaminopropyl(meth}acryiamid oder 3-TrimethylainmoniunipropyI(ineth)acry!amid-chlorid. Zur Dar- 
stellung der (Meth)acryiamnioniunisaize vgL beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
gy, 3rd Ed, VoL 15, Seiten 346 bis 376, Wiley Interscience, New York, 1981. Als Monomerkomponente al) 20 
konnen weiterhin ethylenisch ungesattigte Monomere, die zur Btldui^ von wasserldslichen Polymeren befahigt 
sind, eingesetzt werden, wie beispielsweise Vinylpyridin, N-Vmylpyrrolidon, Styrolsulfonsaure oder N-Vinylimi- 
dazol. 

Dariiber hinaus sind auch Kombinadonen verschiedener, unter al) angefOhrter wasserldsUcher Monomeren 
mdglick 25 

Die N-MethyioIgruppen-haltigen Vemetzungsmittel a2) 

Der Einbau von N-MethyloIgruppen-haltigen Vemetzungsmitteln in die erfindungsgemiBen Polymerdisper> 
sionen ist ein wesentliches ErfmdungsmerkmaL Vemetzer auf N-Methyiolbasis sind aus der Lackhersteiiung 30 
bekannt Die hier stattfindende Vemetzung hat den Vorteil, daB sie gezielt durch auBere Einwirkung, z. B. durch 
Saurezusatz ond/oder durch Temperatureinwirkung herbeigefiihrt werden kann. Meist erfolgt sie im Zuge der 
Filmbildung, In den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen kann sie zura Teil durch eine "Nachpolymerisa- 
tion" bei einer bis 40 Grad C hoheren Temperatur uber 0,1 — 10 Stunden erfolgen. Oblich sind 5—15 Grad C 
Temperatureriiohung und 0,5—3 Stunden. Die 'Nachpolymerisation" dient aber in erster Linie der Reduzierung 35 
des Restmonomeren. 

Ist mit der erfindungsgemaBen Polymerdispersion eine Anwendung vorgesehen, wo eine Filmbildung stattfin- 
det, z. B. bei Einsatz ais Tapetenbeschichtung, so erfolgt eine weitgehend vollstandige Vemetzung beim Auftra- 
gen auf die Unteriage durch Trocknen unter gegebenenfalls kurzzeitigem Anlegen einer hohen Temperatur. 
Durch die niedrtge Produktviskositat ist es moglich, die Polymerdispersion auch in dunner Schicht aufzutragen, 40 
z. B. < 10 g Trockengewicht des Fiims/m^ Die durch die Vemetzung erzeugten hohen Molekulargewichte 
bedingen eine hohe Kohasion des KJebefilms nach erfolgter Applikation. 

N-Methylolgruppen vermoglich mit sich selber zu reagieren (Eigenveraetzung) oder auch mit anderen funk- 
tionellen Gruppen wie Amidgruppen oder Hydroxylgruppen (Fremdvemetzung). Beide Mdglichkeiten sind in 
der vorliegenden Erfindung gegeben. Fiir die Fremdvemetzung finden sich geeignete funktionelle Gruppen 45 
unter den Monomeren al, z. B. Acrylamid 

Die erfindungsgemaBen Vemetzungsmittel sind Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Amiden oder 
Arainen. Sie enthalten eine oder mehrere N-Methylolgruppen, auch als N-Hydroxymethylgmppen bezeichnet 
Bevorzugt sind Monomere mit N-Methylolgruppen, wie N-Methylolmethaciylaraid oder N-Methylolacrylamid 
Bei deren Einbau entstehen Polymere, die vemetzungsf&hige N-Methylolgmppen in der Polymerkette enthal- 50 
ten. Geeignet sind alle Monomere, die sowohl eine ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Grup- 
pe, als auch eine oder mehrere N-Methyfol-f unktionellen Gmppen enthalten. 

Es konnen statt dessen aber auch nicht polymerisierbare Verbindungen, die 2 oder mehrere Methylol-Grup- 
pen enthalten und dadurch ais Vemetzer fiir die hydrophilen Polymerketten al) wirken konnen, zugesetzt 
werden. Geeignet sind hier z, B. Dimethylolharastoff, Trimethylolmelamin, Hexamethylolmelamin, oder nieder- 55 
molekulare, wasserl6sliche Melaminharze. Diese veraetzungsfahigen Verbindungen werden wahrend der Poly- 
merisation nicht oder nur in untergeordnetem MaBe in die Polymerkette eingebaut Sie werden zum Teii bei der 
Nachpoiymerisation vemetzungswirksam, reagieren aber weitgehend vollstandig als Vemetzer bei einem spate- 
ren Verarbeitungsschritt wie z. B. dem Trocknen des Films. Die N-Methylolgmppen-haltigen Vemetzungsmittel 
a2) werden vor oder w^rend der Polymerisation in Mengen von 01,01 — 1 0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 — 3 Grew.-%, 60 
besonders bevorzugt 0,02—2 Gew.-% zugesetzt 

Die vemetzenden Monomeren a3) 

Als weitere Vemetzungsmittel in Form von vemetzenden Monomeren finden Verbindungen mit mindestens 65 
zwei polymerisierbaren Gruppen Verwendung. Fur Verbindungen mit zwei radikalisch polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Gruppen konnen stehen: 
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1) Alkenyldi(meth)acrylate wie beispielsweise I,6-Hexandioldi(meth)acryIat, l,10-Decandioldi-(meth)acry- 
lat, l,12-Dodecandioldi(ineth)acrylat, l,18-Octadecandioldi(nieth)acrylat, Neopentylglycoldi(meth)acrylat, 
Methylendi(meth)acrylat, 2^'-Bis(hydroxymethyl)-l^-propandioldi(meth)acrylat, sowie vorzugsweise Gly- 
coldi(meth)acrylat, l3-PropandLoldi(meth)acrylat, 13-Butandioldi(meth)acrylat und 1,4-Butandioldi- 
(meth)acrylat 

2) Alkenyldi(meth)acrylamide wie beispielsweise N-Methyldi(meth)acrylamid, N,N'-3-MethyIbutyliden- 
bis(meth)acrylami(i N,N'-(l»2-Dihydroxyethylen)bis(meth)acrylamid, sowie vorzugsweise N,N'-Hexame- 
thylenbi^meth)acrylaraid und besonders bevorzugt N,N'-Methylenbis-{meth)acrylaniid. 

3) PoIyalkoxydi(meth)acrylate der Formel VII: 



wobei 

Ri3 fur Wasserstoff oder Methyl, 

m fiir eine ganze Zahl zwischen 2 und 6, sowie 

p f tir eine ganze Zahl zwischen 2 und 50 

stehen konnen. 

Beispielhaft seien genannt: 

Polypropylenglycoldi(nieth)acrylate (m = 3) mit p zwischen 4 und 25, Po!ybutylenglycoldi(meth)acrylat (m 
= 4) mit p zwischen 5 und 40, sowie die bevorzugt eingesetzten Polyethylenglycoldi-(meth)acryiate (m ^ 2) 
mit p zwischen 2 und 45, wie beispielsweise Diethylenglycoldi(meth)acryIat, TriethylengIycol(meth)acrylat, 
Tetraethylenglycoldi(meth)acrylat oder vorzugsweise Polyethylenglycoldi(meth)acrylate mit p zwischen 5 
und 20. 

4» Als Di(meth)acrylate konnen beispielsweise weiterhin verwendet werden: 

Benzytidendi(meth)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat, l,3-Di(meth)acryloyloxy-propanol-2, Hydrochi- 
nondi(meth)acrylat, Thioethylenglycoldi(meth)acrylat, Thiopropylenglycoldi(meth)acrylat, Thiopolyethy- 
lenglycoldi(meth)acrylate sowie Thiopropylenglycoldi(meth)acrylate. 

5. Divinylverbindungen wie beispielsweise 1,4-Butandioldivinylether oder Divinylbenzol, Butadien oder 
1,6-Hexadien, Di(meth)allylverbindungen wie beispielsweise Di(meth)allylphthalat oder Di(meth)allylsucci- 
nat, Vinyl-(meth) acryl-Verbindungen wie beispielsweise Vinyl(meth)acrylat oder bevorzugt (Meth)allyl- 
(meth) acryl-Verbindungen wie beispielsweise Allyl(meth)acrylat 

FQr Verbindungen mit 3 oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen seien 
beispielhaft genannt: Glycerintri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Trimethylolpropantriethox- 
ytri(meth)acrylat» Trimethacrylamid, {Meth)allylidendi(meth)acrylat, 3-Allyloxy-i;2-propandioldi(meth)acrylat, 
Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat, als Vertreter fur Verbindungen mit mehr als 3 ethylenisch ungesattig- 
ten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen: Pentaerythrittetra(raeth)acrylat oder N,N,N',N'-Te- 
tra(meth)acryloyI- 1 ,5'pentandiamin. 

Die vemetzenden Monomeren a3) werden in Kombination mit a2) in geiingen Mengen von 0—1 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtkomonomeren eingesetzt 

Bevorzugt sind 0—0,5 Gew.-%. Ihr Zusatz ist nicht zwingend LSBt man sie weg, fibemimmt a2) ausschlie&lich 
die Vemetzungsf unktion. 



I « II I " 

H2C - C - C - O -{(CH2)n|- O •)p - C - C = CH2 



(VII) 



Die hydrophoben Monomeren a4) 



Hydrophobe Monomere sind bevorzugt Monomere der Formel I: 



CH2 = C - R2 



(I)/ 



wobei 

fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff atomen und 
R2 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen oder f Or 



- C - 
It 
O 



Z - R3 



mit Z fur O, NH oder NR3 sowie R3 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit I bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
fiir Aryl mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
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stehen kdnnen. 

Beispieihaft fur Monomere der Formel I seien genannt: 
Styrol, -Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Vinyltoluol, Vinylcyciopentan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclooctan, Propy- 
len, Buten-1, Isobuten, 2-Methylbuten-l^-MethyIhexen-l^-Propylhexen-l, Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, PropyI(meth)acryIat, IsopropyI(meth)acryIat, Butyl(meth)acrylat, Pentyl{meth)acrylat, Hex- 5 
yl(meth)acrylat, Octyi(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Dodecyi(meth)acryIat, Tetradecyl{meth)acry[at, Hexa- 
decyl(meth)acrylat, Octadecyl(ineth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acryla1; Cyciohex- 
yl(meth)acryiat, CycIooctyl(meth)acr3dat, Phenyl(meth)acrylat, 4-Methylphenyl(xnelJi)acrylat oder 4-Methox- 
yphenyl(meth)acrylat 

Desweiteren kdnnen als hydrophobe Monomere a4) eingesetzt warden: Ethylen, Vinylidenchlorid, Vinyliden- 10 
fluorid, Vinylchlorid oder weitere, uberwiegend araiiphatische Verbindungen mit polymerisierbaren Doppelbin- 
dungen. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener hydrophober Monomerer a4) moglich. 

Die amphiphilen Monomeren a5) 

15 

Amphiphile Monomere a5) kdnnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formel II sein; 



f5 R? o 

CH2 = C - C - Al - - ®N - R9 - <: - O Rio 5^ (II) . ^ 

O Rs 

wobei 25 

Al fur 0, NH, NR4 mit R4 filr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs f iir Wasserstof f oder Methyl, 

Re fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohienstoffatomen, 

R7 und Rs unabhangig voneinander fur Alkyi mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 

R9 fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 30 
Rfo fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohienstoffatomen und 
X fur Halogen, OCN, SCN, SO4CH3 oder Acetat 
stehen kdnnen. 

Weiterhin umfassen die amphiphilen Monomeren a5) Verbindungen der Formel Ila. 

35 



CH2 = C - C - Al - Re - ®N - R'9 (Ila) , 



40 



wobei 

Ai, EI5, Re. R7, R« und X dieselbe Bedeutung wie in Formel II besitzen, sowie R'9 flir Alkyl mit 1 bis 18 
Kohienstoffatomen stehen kann. 45 
Beispielhaft fur Monomere der Formel II und Ila seien genannt: 



CH3 

CH2= C - C - O - CH2 - CH2 - ®N - CH2 - C - O - C12H25 CI© 
O CH3 O 



CH3 

CH2=C-C-NH- (CH2 - CH2) 6' ®N - CH3 Cl®, Oder 



o 



CH3 



CH3 CH3 

CH2 = C - C ~ O - CH2 - CH2 - ®N - CH12H25 CI© 
O CH3 



55 



60 



65 



Zur Herstellung der amphiplulen Monomeren der Fomieln 11 und Ila vgl. beispielsweise Kirk-Othmer, 

7 
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Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed, Vol 1, Seiten 330 bis 354, Vol. 15, Seiten 346 bis 376, 1978 und 
1981, Wiley Interscience, New York. 
Vorzugsweise werden amphiphiie Monomere a5) der Formeln III und Ilia eingesetzt: 

Rii 

CH2 = C - C - A2 -(Y - 0)n " Ri2 (HI)/ 
O 



CH2 = C - C - A2 - Ri4 -(Y - 0)n - R'i2 (Xlla) , 
O 

wobel 

A2 fur 0, NH Oder NRu mit R13 fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ru fttr Wasserstoff Oder Methyl, 

R12 fiir Alkyl, Aryl oder AralkyI mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 
R'i2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ri4 fur Alkylen mit I bis 18 Kohlenstoffatomen, 
Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie 
n fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen kdnnen. 
BeispieSiaf t f fir Monomere der Formeln III und lUa seien genannt: 



CH3 



CH2 = C - C - O -(CH2 - CH2 - O)20~ C13H27/ 
O 



CH3 




CH2 = C - C - NH -(CH2 - CH2 - 0)40- Ci8H37< 
O 

cai2 - CH - C - O -(CH2 - CH2 - 0)io-<( )> ,CH3 Oder 

CH3 
I 

CH2 - C - C - O -(CH2 - CH2)6 -(O - CH2 - CH2)20- OH . 

•I 

o 

Dabei sind auch Kombinationen verschiedener amphiphiler Monomerer a5) mdglich. 

Das polymere Dispergiermittel D) 

Das polymere Dispergiermittel D) unterscheidet sich signiFikant in der chemischen Zusammensetzung und im 
mittleren Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) vom wasserloslichen Polymerisat a) und ist mit diesem unver- 
tr^glich. Die mittleren Molekulargewichte Mw der polymeren Dispergiermittel D) Hegen im Bereich zwischen 
10^ bis 5 X 10^ Dalton, vorzugsweise zwischen 10* bis 4 x 10* Dalton (zur Bestimmung von Mw vgl. H.F. Mark et 
aL Encyclopedia of Polymer Science and Technology, VoL 10, Seiten 1 bis 19, J. Wiley, New York, 1987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) enthahen funktionelle Gruppen ausgewahlt aus Ether-, Hydroxyl-, Car- 
boxy!-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Amido-, Imino-. tert.- Amino- und/oder quatemare Ammoniumgruppen. 

Beispielhaft fiir polymere Dispergiermittel D) seien genannt: Cellulosederivate, Folyethylenglycol, Polypropy- 
lenglycol, Copolymerisate aus Ethylenglycol und Propylenglycol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Starke und 
Starkederivate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Poly ethyl enimin, Polyvinylimidazol, Polyvinyl- 
succinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl- 13-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin, sowie Co- 
polymerisate, die neben Kombinationen aus monoraeren Bausteinen obenangefuhrter Polymerisate beispiels- 
weise folgende Monomereinheiten enthalten konnen: Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itakon- 
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S£iure, Itakonsaureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylamide. 

Bevorzugt warden als polymere Dispergiermittel D) Polyalkylenether wie belspielsweise Polyethylenglycol, 
Polypropylenglycol oder Poiybutyleii-l,4-ether eingesetzt (zur Herstellung von Polyalkylenethern vergleiche 
beisplelsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed. VoL 18, Seiten 616 bis 670, Wiley 
Interscience, New York, 1982). 5 

Besonders bevorzugt werden als polymere Dispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet, wie beispielsweise 
Poiymerisate, enthaltend Salze der {Meth)acrylsaure ais anionische Monomerbausteine oder als kationische 
Bausteine mit Methylchlorid quatemierte Derivate von N,N-DimethyIaminoethyl(meth)acryIat, N,N-Dimethyla- 
minopropyl-(meth)acryIat, N,N-Dimethyiaminopropyl(meth)acrylamid oder N,N-DimethyIarainohydroxypro- 
pyl(meth)acrylat Zur Hersteilung von Polyelektrolyten vgL beispielsweise Kirk-Othmer, Encydopedia of Che- lo 
mical Technology, 3rd Ed, VoL 18, Seiten 495 bis 530, Wiley Interscience, New York 1982. 

Ganz besonders bevorzugt verwendet wird Polydiallyldimethylammonium-chlorid (Poly-DADMAC) mit ei- 
nem mittleren Molekulargewicht Mw zwischen 5 x 10^ und 4 x 10^ Dalton als polymeres Disper^ermittel D) 
eingesetzt. 

Desweiteren konnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht Mw < 10^ Dalton in 15 
Mengen von 0 bis 5 Gew.-%, im besonderen Fall in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die gesamte 
Polymerdispersion eingesetzt werden. 

Die Herstellung der waQrigen Polymerdispersionen enthaltend Polymerisat A) und polymeres Dispergiermit- 
tel D). 

20 

Das einstufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD)) 

Die Menge des eingesetzten Monomerengemischs al), a2) sowie gegebenenfalls a3), a4) und a5) bezogen auf 
100 Gew.-Teiie Wasser als Reaktionsmedium liegt zwischen 5 und 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise zwischen 10 
und 50 Gew.-Teilen. Werden die Monomeren al) und gegebenenfalls a5) als waBrige Losung eingesetzt, so wird 25 
der Wasseranteil dem Reaktionsmedium zugeschlagen. Die Menge des polymeren Dispergiermittels D) bezogen 
auf 100 Gew,-Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt zwischen 1 und 50 Gew.-Teilen, bevorzugt zwischen 2 und 
40 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt zwischen 5 und 30 Gew.-Teilen. 

Im allgemeinen wird das polymere Dispergiermittel im waBrigen Reaktionsmedium vorgelegt bevor die 
Monomeren al), a2) sowie ggfs. a3), a4) und a5) hinzugefugt werden. 30 

Zur gezielten Einstellung des Molekulargewichts kann der Monomermischung auch ein Regler zugesetzt 
werden. Dieser emiedrigt zwar das Molekulargewicht des Polymerisats A), ermoglicht aber die Bereitstellung 
von besonders niedrigviskosen Polymerdispersionen. Obliche wasserlosliche Polymerisationsregler sind Thio- 
glykolsiure, 2-Mercaptoathanol, Pentaerythrit-tetra-thioglycolat in Mengen von 0.01 —2%. Sie konnen zu Poly- 
merisationsbeginn auf einmal oder sukzessive wahrend der Polymerisation zudosiert werdea 35 

Zum Starten der Polymerisation werden beispielsweise radikalische Initiatoren (== Polymerisationsstarter) 
oder hochenergetische Strahlung, wie beispielsweise UV-Licht, verwendet. Als radikalische Initiatoren bevor- 
zugt werden beispielsweise 2;2'-Azobisisobutyronitril, 2^'-Azobis(2-amidopropan)dihydrochlorid gelost in Di- 
methylformamid, Kaliumpersuifat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid gegebenenfalls in Kombination 
mit einem Reduktionsmittei, wie beispielsweise einem Amin oder Natriumsuifit, eingesetzt Der Anteil an 4o 
Initiator, bezosen auf das Monomerengemisch al), a2) sowie gegebenenfalls a3), a4) und a5), liegt gew5hnlich 
zwischen 10"''^ und 5 Gew.-Vo, vorzugsweise zwischen 10"* und 1 Gew.-%, wobei der Initiator zu Beginn der 
Reaktion vollstandig oder teilweise mit nachfolgender Dosierung iiber den gesamten Polyraerisationsverlauf 
zugegeben werden kann. Ebenso kann das Monomerengemisch a I), a2) sowie gegebenenfalls a3), a4) und a5) 
vollstandig am Anfang der Polymerisation oder teilweise als Zulauf uber den gesamten Polymerisationsverlauf 45 
zugegeben werden. Es hat sich bewahrt, bei adiabatischem Polymerisationsverlauf einen Teii des Monomeren 
a2) erst am Temperaturmaximum zuzusetzea Hierdurch bleibt die Viskositat der Polymerdispersion besonders 
niedrig, die Vemetzungsmoglichkeit in einem der folgenden Verfahrensschritte ist aber voll gegeben. Die 
Polymerisations temperatur betragt zwischen 0 und 100 Grad C, bevorzugt zwischen 30 und 70 Grad C Vorzugs- 
weise wird unter Inertgas-Atmosphare, beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphare polymerlsiert Der Endum- 50 
satz der Polymerisation liegt iiber 97 Gew.-% des Monomerengemischs al), a2) sowie gegebenenfalls b3% a4) 
und a5), wofur im allgemeinen 1 bis 10 Stunden Polymerisationsdauer erforderlich sind Bevorzugt erhdht man 
gegen Ende der Polymerisation noch einmal die Temperatur um 5— 15 Grad C und fugt weiteren Initiator hinza 
Hierdurch sinkt der Restmonomerengehalt unter 0,1%. Diese weitere Initiatorzugabe kann mengenmaQig das 
2— 20fache gegenuber dem Polymerisationsstart betragen. Es resultieren Polymerdispersionen PD). 55 

Das zweistuGge Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD')) 

Das zweistufige Herstellungsverfahren umfaBt die Zugabe von weiteren polymeren Dispergiermitteln D) in 
waBriger Losung zu der nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Dispersion PD) des Polymerisats A). Es 60 
resultieren Polymerdispersionen PD'). 

FQr den Mischvorgang k5nnen sowohl statische als auch dynaraische Mischer verwendet werden. Wahrend 
erstere durch Erzeugung von Turbuienz wirken, die in den Flussigkeitsgemischen beim Durchstromen der 
Mischer entsteht, wird die Turbuienz bei dynamischen Mischern aktiv erzeugt (vgL hierzu beispielsweise 
R6mpps Chemielexikon, 9. Aufl., Seite 2805, Georg Thieme, Stuttgart, New York, 1992). 65 

Bevorzugt werden als Mischer Ruhrer eingesetzt, die beim Riihrvorgang ein geringes Schergefalle erzeugen, 
wie beispielsweise Propeller-, Schragblatt-, Scheiben-, Impeller-, Kreuzbalken-, Gitter-, Anker-, Schraubenspin- 
del- oder WcndelrQhrer (vgL hierzu beispielsweise Rompps Qiemielexikon, 9. AufL, Seiten 3939 bis 3940, Georg 
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Tliieme, Stuttgart, New York, 1993). Beim Mischvorgang wird vorzugsweise die nach dem einstufigen Verfahren 
hergestellte Polymerdispersion PD) vorgelegt und danach die waBrige Losung des polymeren Dispergiermittels 
D) unter Ruhren schrittweise hinzugef ugt Dabei wird die Viskositat des Gemisches standig kontrolliert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Polymerdispersion PD) auf 30 bis 90 
Grad C, vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad C erwarmt, urn die Viskositat wahrend des Mischvorgangs mdglichst 
niedrig zu halten. Auch hier wird bevorzugt eine Nachpoiymerisationsphase bei erhohter Temperatur unter 
Zugabe von weiterem Initiator angeschlossen. 

Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD")) 

Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahren umfaBt in der ersten Stufe die Reduktion des Wasserge- 
halts der nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD) bzw. des Wassergehalts der 
nach dem zuvor beschriebenen zweistufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD') und danach in 
der zweiten Stufe die Zugabe von polymerem Dispergiermittei D) in w^Briger Losung, wie beim zweistufigen 
Verfahren beschrieben. Es resultieren Polymerdispersionen PD"). 

Der Wassergehalt der Polymerdispersionen PD) bzw. PD') wird vorzugsweise durch Verdampfen des Wassers 
reduziert Dies kann beispielsweise durch Abdestiliieren des Wassers erfolgen, vorzugsweise bei Unterdruck 
Oder im Vakuum. Die hierbei verwendeten Destillationsapparate sind bekannt» wie beispielsweise DestiUations- 
kolonnen (vgl beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed^ Vol. 7, Seiten 849 bis 
891, Wiley Interscience, New York, 1979). Weitere Verdampfungsaggregate sind beispielsweise Konvektions- 
verdampfer oder Dunnschichtverdampfer (vgL hierzu beispielsweise Kirk-Othmer, lo&cit, VoL 9, Seiten 472 bis 
493, Wiley Interscience, New York, 1980). 

Auch Methoden wie Membrandiffuston oder das Binden von Wasser mit anorganischen oder organischen 
Reagenzien sind m5glich. 

Der Wassergehalt der Polymerdispersionen PD) bzw. PD') kann in dem MaBe reduziert werden, wie die 
Viskositat der resultierenden PolymercUspersionen eine technologisch vemunftige Handhabung zulaBt und 
solange es die Dispersionsstabilitat zulaBt Im aligemeinen sind in der ersten Stufe Polymerdispersionen mit 
einem Wirkstoffgehalt von bis zu 50 Gew.-% bezogen auf die Dispersion oder leicht darUber mdgUch. 

Die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in der zweiten Stufe des modifizierten zweistufigen Herstel- 
lungsverf ahrens erfolgt wie beim zweistufigen Herstellungsverfahren beschrieben. Wiederum wird die in Stufe 1 
hergestellte Polymerdispersion mit reduziertem Wassergehalt vorzugsweise auf 30 bis 90 Grad C, besonders 
bevorzugt auf 40 bis 70 Grad C erwarmt, urn die Viskositat beim Zumischen des polymeren Dispergiermittels 
mdglichst niedrig zu halten. Es resultieren die Polymerdispersionen PD") mit sehr hohen Wirkstoffgehalten bei 
vergleichsweise sehr niedrigen Viskositaten. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Die die vemetzenden Monomereinheiten a2) und gegebenenfalls a3) enthaltenden Polymerdispersionen PDX 
PD') sowie PD") zeichnen sich, gemessen an der Wirkstoffkonzentration, durch eine uberraschend niedrige 
Viskosit§t aus. wobei der Wirkstoff aus der (Combination von Polymerisat A) und polymeren Dispergiermittei D) 
besteht Dies ist umso uberraschender, da die Molekulargewichte des wasserldslichen Polymerisats A) durch die 
vemetzenden Monomerkomponenten a2) und gegebenenfalls a3) bedingt deutlich hoher als bei den Polymerisa- 
ten sind, die in den Polymerdispersionen des Standes der Technik anwesend sind. 

Ein weiterer Vorteil speziell der vemetzungsfahigen N-Methylol-haltigen Verbindungen a2) ist der, daB die 
Vemetzung gezielt durch einen thermischen Verf ahrensschritt bei der Verarbeitung herbeigefuhrt werden kann. 
So laBt sich die Polymerdispersion aufgrund ihrer geringen Viskositat trotz ihres hohen Wirkstoffgehaits 
hervorragend verarbeiten, z. B. in dunner Schicht auf eine Oberflache auftragen. Erst dann erfolgt der thermi- 
sche Verfahrensschritt, z. B. Trocknen, gegebenenfalls unter erhohter Temperatur. Die dabei erfolgende Mole- 
kulargewichtserhdhung durch Vemetzung des Polymerisationsfilms bedingt eine besonders gute Kohasion der 
Schicht Daher ist ein Hauptanwendungsgebiet der erfindungsgeinaBen Polymerdispersionen der Einsatz als 
Kleber, z. B. als Beschichtungsmittel fur Tapeten. 

Beim Verdiinnen der waBrigen Polymerdispersion PD), PDO sowie PD") steigt die aktuelle Viskositat auf ein 
sehr hohes Maximum, wobei das System klar wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten 
Polymerisats A) deutlich. 

Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal der erfindungsgemaBen waBrigen Polymerdispersionen ist die hohe 
Scher- und Standstabilitat. So bleibt die hohe Viskositat einer waBrigen Losung mit 1% Gehalt an Polymerisat 
A) auch nach langerem Ruhren konstant Diese Eigenschaft ist ebenfalls fur die Verwendung als Bestandteil 
einer Tapetenbeschichtung vorteilhaf t 

Die Abwesenheit von organischen LSsungsmitteln gewahrleistet eine sichere Handhabung (beispielsweise 
keine Entflammbarkeit) und eine dkologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerdis- 
persionen PD) PD') bzw. PD") als Verdickungsmittel, als Flockungshilfsmittel ffir Klarschlamme, als Retentions- 
mittel fur die Papierherstellung und/oder als BodenverbesserungsmitteL In isolierter oder wasserarmer Form 
kann das erfindungsgemaBe Polymerisatgemisch als Entwasseningsmittel, beispielsweise im Hygienebereich, 
verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ertautem. Die physikalischen Daten wurden anhand der folgen- 
den Normen bestimmt : 

— Dynamische Viskositat ii (mPa • s) nach DIN 53018/53019 
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— Molekulargewicht Mw per Geipermeationschromatographie (vgL z. B. H.F. Mark et al, looclt, VoL 10, 
Seiten 1 bis 19) mit Standard Poly-2-TrimethylammoniuraethyIacrylatchiorid, 

— Stamrabergewert STB II (s): 

Bestimmung des zehlichen Verlaufs der Kaolinsedimentation bei Flockungsmittel-haltigen Losungen nach 
dem Flockungsvorgang, 5 

Pro Liter Leitungswasser (20® DH) werden 20 g Kaolin suspendiert und unter Riihren homogen gehalteit 
Danach werden 250 ml Kaolinsuspension in einem 250 ml-MeBzyiinder gefilllt und unter RCiiiren homogen 
gehalten. Zur Dosierung von 1 ml 0,l%5ger waBriger Losung der Poiymerdispersion PD), PD') bzw, PD") wird 
das Riihren unterbrochen. lo 

AnschlieBend wird noch 15 s geruhrt und hiemach das Ruhren abgestellt Danach wird die Zeit fur das 
Absinken des Sedimentationsspiegels urn 4 cm im Me8zylinder genommen, welche dem Stammbergewert STB 
II entspricht 

BEISPIELE 15 
Beispiel 1 

Poiymerdispersion rait N-Methylol-funktioneller Methacrylatverbindung 

20 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igen Acrylamid-Losung, 125,0 g einer 
80%igen waBrigen 2-TrimethylammoniummethylacryIatchlorid-L6sung, 3 g Butylacryiat, 0,48 g N-Methylolme- 
thacryiamid und 279,5 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad 
C erwarmt AnschlieBend werden 0,04 g 2^'-Azobi^2-{2-imidazoIin-2-y!)-propan)dihydrochIorid (AIP) gelost in 
0^36 g Wasser hinzugefugt Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhdht und 25 
weitere 0^ g AIP gelost in 1,8 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstanter Tempera- 
tur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Poiymerdispersion PD) mit 200,0 g Poly-DADMAC-Ld- 
sung (40%ig) verdOnnt 

Die resultierende Polymerdisperion PDl) ist durch folgende GrSBen gekennzeichnet Die dynamische Visko- 
sitat der wSBrigen Poiymerdispersion betragt iii — 70 300 mPa-& Die dynamische Viskositat einer I%igen 30 
waBrigen Ldsung des hochmolekuiaren Polymerisats betragt 112 = 1560 mPa^s. Der Flockungswert betragt: STB 

n- 17,0 s. 

Trockengehalt: 35%. 

Die Poiymerdispersion eignet sich gut ais Flockungsmittel, aber auch ais KJeber mit hoher KJebekraft 

35 

Beispiel 2 

Poiymerdispersion mit N-Methylol-funktioneller Methacrylverbindung, Monomerzugabe zweistufig 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igen Acrylamid- Losung, 125,0 g einer 40 
SOVoigen wiBrigen 2-Trimethylammoniummethylacrylatchlorid-L6sung, 3 g Butylacryiat, 0,48 g N-Methylolme- 
thacrylamid und 279,5 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad 
C erwarmt AnschlieBend werden 0,04 g 2,2''Azobis[2-(2-imidazoling-2-yl)-propan]dihydrochlorid{AIP) gelost in 
036 g Wasser hinzugefugt, Bei dem Temperaturmaximum der exothermen Reaktion (Tmax) werden weitere 
0,48 g N-Methylolmethacrylamid zugegeben. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad 45 
C erhoht und weitere 0,2 g AIP geiost in 1,8 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei 
konstanter Temperatur von 65 Grad C. AnschlieBend wird die resultierende Poiymerdispersion PD) mit 200,0 g 
Poly-DADMAC-L5sung(40%ig) verdiinnt 

Die resultierende Poiymerdispersion PDl) ist durch foigende GrdBen gekennzeichnet: Die dynamische Visko- 
sitat der waBrigen Poiymerdispersion beti^gt tji « 44 900 mPa-s. Die dynamische Viskositat einer l%igen 50 
WiBrigen L5sung des hochmolekularen Polymerisats betragt TI2 = 1750 mPa-s. Der Flockungswert betragt: STB 
11 = 14,4 s, 
Trockengehalt: 35%. 

Die Poiymerdispersion eignet sich gut ais Flockungsmittel, aber auch ais Kieber mit hoher KJebekraft 

55 

Beispiel 3 

Poiymerdispersion mit N-Methyiol-funktioneiler Methacrylverbindung, Zugabe zweistufig 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igen Acrylamidlosung, 125,0 g einer 60 
80%igen wtBrigen 2-Trimethyiammoniumethylacrylatchlorid-L6sung, 3 g Butylacryiat, 0,48 g N-Methylolme- 
thacrylamid und 279,5 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad 
C erwarmt AnschlieBend werden 0,04 g 2,2'-Azobi^2-(2-imidazolin-2-yl)-propan]dihydrochIorid (AIP) gelost in 
Or36 g Wasser hinzugefugt. Bei dem Temperaturmaximum der exothermen Reaktion (Tmax) werden weitere 
1,92 g N-Methyiolmethacrylamid zugegeben. Nach 1,5 Stunden Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C 65 
erhdht und weitere 0,2 g AIP gel6st in 1,8 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstan- 
ter Temperatur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Poiymerdispersion PD) mit 200,0 g Poly- 
DADMAC-Losung (40%ig) verdtinnt 
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Die resultierende Polymerdispersion PDl) ist durch folgende GhroBen gekennzeichnet: Die dynamische Visko- 
sitat der waBrigen Polymerdispersion betragt tii = 77 800 mPa-s. Die dynamische Viskositat einer iVoigen 
waSrigen Ldsung des hochmolekularen Polymerisats betragt t\2 = 2340 mPa ■ s. Der Ftockungswert betrSgt: STB 
II- 12,6 s. 
Trockengehalt: 35%. 

Die Polymerdispersion eignet sich gut als Flockungsmittel, aber auch als Kleber mit hoher Kiebehaft 

Beispiel4 

Polymerdispersion enthaltend sowohl eine N-Methylolfunktionelle Methacrylsaureverbindung als auch ein 
M onomeres mit zwei radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igen Acrylamid-Losung, 125,0 g einer 
80%igen waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Losung, 3 g Butylacrylat, 0,48 g N-Methylolme- 
thacrylamid, 20 ppm N,N'-Methylenbis(methacrylamid) and 279,5 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit 
N2 entgast and unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt AnschlieBend werden 0,04 g 2,2'-Azobis[2-{2-imidazolin- 
2-yl)-propan]-dihydrochIorid (AIP) gelost in 036 g Wasser hinzugefugt Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die 
Temperatur auf 65 Grad C erhdht und weitere 0,2 g AIP gelost in 13 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion 
dauert 1 Stunde bei konstanter Temperatur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Polymerdisper- 
sion PD) mit 200,0 g Poly-DADMAC-Losung (40%ig) verdCinnt 

Die resultierende Polymerdispersion PDl) ist durch folgende GrdBen gekennzeichnet: Die dynamische Visko- 
sitat der waBrigen Polymerdispersion betragt th 554 000 mPa-s. Die dynamische Viskositat einer l%igen 
waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt 112 = 1670 mPa • s. Der Flockungswert betrigt: STB 
II - 183 s. 
Trockengehalt: 35%. 

Die Polymerdispersion eignet sich gut als Flockungsmittel. 

Beispiel 5 

Polymerdispersion mit N-Methylol-funktioneiler Methacrylverbindun^^ schwachgeregelt 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 194,0 g einer 50%igen Acrylamid-Ldsung, 125,0g einer 
80%igen waBrigen 2-Trimethylammoniummethylacrylatchlorid-Losung, 3 g Butylacrylat, 4^2 g N-Methylolme- 
thacrylaraid, 0,1 g 2-Mercaptoethanoi und 3203 g Wasser werden in einem RekationsgefaB mit N2 entgast und 
unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. AnschlieBend- werden 0,04 g 2,2'-Azobis-[2-(2-imidazolin-2-yl)-propan]-di- 
hydrochlorid (AIP) gelost in 036 g Wasser hinzugefugt Nach ifi Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 
65 Grad C erhoht und weitere 0,2 g AIP gelost in 1,8 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei 
konstanter Temperatur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Polymerdispersion PD) mit 200,0 g 
Poly-DADMAC-Losung (40%ig) verdunnt 

Die resultierende Polymerdispersion PDl) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: Die dynamische Visko- 
sitat der waBrigen Polymerdispersion betragt i|i = 11 200 mPa^s. Die dynamische Viskositat einer iVoigen 
waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt 112 = 126 mPa*s. Der Flockungswert betragt STB 
II = 33,0s. 
Trockengehalt: 35%. 

Die Polymerisation eignet sich besonders gut als Kleber mit hoher Klebekraft 

Beispiel 6 

Polymerdispersion mit N-Methylol-f unktloneller Methacrylverbindung, starker geregelt 

350,0 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igen Acrylamid-Losung, 125,0 g einer 
80%igen waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Ldsung, 3 g Butylacrylat, 5,76 g N-Methylolme- 
thacrylamid, 0^ g 2-Mercaptoethanol und 2693 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast und 
unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt AnschlieBend werden 0,04 g 2,2'-Azobis-[2-(2-inudazolin-2-yi)-propan]-di- 
hydrochlorid (AIP) gelost in 0,36 g Wasser hinzugefugt Nach 1,5 h unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 
Grad C erhoht und weitere 0,2 g AIP gelost in 13 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei 
konstanter Temperatur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Polymerdispersion PD) mit 200,0 g 
Poly-DADMAC-Losung (40%ig) verdunnt Die resultierende Polymerdispersion PDl) ist durch folgende Grd- 
Ben gekennzeichnet: Die dynamische Viskositat der waBrigen Polymerdispersion betragt m = 36 000 mPa-s. 
Die dynamische Viskositat einer l%igen waBrigen Ldsung des hochmolekularen Polymerisats betrggtii2 «-= 11,2 
mPa • s. Der Flockungswert betragt: STB II = 43,2 s. 
Trockengehalt: 35%. 

Die Polymerdispersion eignet sich besonders gut als Kleber mit hoher Klebekraft 

Beispiel 7 

Polymerdispersion mit N-Methylol-funktioneller Acrylverbindung 
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350 g einer 40%igen Poly-DADMAC-Losung, 242,5 g einer 40%igeii Acryiamid-Ldsung, 125,0 g einer 
80%igen wSBrigen 2-Trimethylanimoniumethylacrylatchlorid-L6sung, 3 g Butylacrylat, 0,1 g N-Methylolacryla- 
mid und 278,1 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad C 
erwlrmt AnschlieBend werden 0,04 g 2,2'-Azobi^2-(2-imidazolin-2-y!)propan]dihydrochlorid (AIP) geldst in 
0,36 g Wasser hinzugefugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und 
weitere 0,2 g AIP gelost in 1,8 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstanter Tempera- 
tur von 65 Grad C AnschlieBend wird die resultierende Polymerdispersion PD) mit 200,0 g PoIy-DADMAC-L6- 
sung (40%ig) verdQnnt 

Die resultierende Polymerdispersion PDl) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: Die dynamische Visko- 
sitat der waBrigen Polymerdispersion betragt iii = 53 100 mPa-s. Die dynamische Viskositat einer l%igen 
w^rigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt 112 = 1 160 mPa -s. Der Flockungswert betragt STB 
ri = 13^s^ 
Trockengehalt: 35%. 

Die Polymerdispersion eignet sich besonders gut als Kleber mit iioher KJebekraft 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hersteliung niedrigviskoser, wasserlosiicher Polymerdispersionen PD) auf waBriger Basis 
mit hohen Wirkstoffkonzentrationen, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponenten 

al) 50 bis 99,99 Gew.-% mindestens ehies wasseridslichen Monomeren, 
a2) 0,01 —5 Gew.-% einer vemetzungsfMhigen N-Methylol-Verbindung 

a3) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines veraetzenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 

ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfalls 

a4) 0 bis 30. Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 

a5) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in walBriger Losung in Gegenwart mindestens eines poiymeren Dispergiermittels D) zu einem Polymerisat 
A) poiymerisiert werden, daB sich die Monomerkomponenten alX a2X a3), a4) und a5) zu 100 Gew.-% 
erganzen, daB das resultierende Polymerisat A) ein mittieres Molekulargewicht Mw von mindestens 5 x 10^ 
Dalton aufweist, sowie daB das Polymerisat A) mit dem Dispergiennittel D) unvertraglich ist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der wasserioslichen Mono- 
meren al) eine ionische Gruppe aufweist 

3. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die vemetzungsfahige N-Methy- 
loI-Verbindung a2) ein Monomeres mit einer ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Grup- 
pe, das ein oder mehrere N-Methyloi-funktioneile Gruppen besitzt, ist 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die vemetzungsfahige N-Methy- 
lol-Verbindung a) eine nicht radikalisch polymerisierbare Verbindung ist, die mindestens 2 kondensationsf a- 
hige N-Methyiol-Gruppen enthalt 

5. Verfahren gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB a2) N-MethyIol(meth)acrylamid ist. 

6. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das vemetzende Monomere a3) 
ausgewaWt ist aus der Gruppe der Di(meth)acryiverbindungen, der Tri(meth)acrylverbindungen, der Te- 
tra(meth)acrylverbindungen und/oder der (Meth)allyl(meth)acrylverbindungen. 

7. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente a4) zu 
1 bis 25 Gew.-% an der Biidung des Polymerisats A) beteiligt ist 

8. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente a5) zu 
0,1 bis 15 Gew-% an der Biidung des Polymerisats beteiligt ist 

9. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Monomere a4) 
eine Verbindung der Formel I ist: 



CH2 = C - R2 (I) , 

wobei 

Ri f lir Wasserstoff oder Alkyi mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 

R2 far AlkyI, Cycloaikyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen oder fur 

-C-Z-R3 
O 

mit R3 fiir All^ Cycloaikyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Z fur O, NH oder NR3 
stehen konnen. 

10. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monomere a5) 
eine Verbindung der Formeln II oder Ila ist 
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f5 R? o 

CH2=C-C-Ai-R6-®N-R9-C-0-Rio ^ (^^) 
O Rg 



R5 f7 
CH2 = C- C-Ai-R6-®N - R'g X® (Ha) 

O Rs 

wobei 

A| fur O, NH, NR4 mit R4 fur AIl^l mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

Rs fur Wasserstoff oder Methyl, 

Ra fiir Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R7 und Kg unabhangig voneinander fur AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
R9 fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
R'9 fur AlkyI mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

Rio fiir Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, sowie 
X fiir Halogen, OCN, SCN, SO4CH3 oder Acetat 
stehen konnen. 

11. Verfahren gem^B den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monomere a5) 
eine Verbindung der Formeln III und Ilia ist 

Rll 

CH2 = C - C - A2 -(Y - 0)n - R12 (III) / 

o 



CH2 = C - C - A2 - Ri4 - O -(Y - 0)n - R'i2 (Ilia), 

wobei 

A2 f fir O, NH, NR13 mit R13 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Rn fiir Wasserstoff oder Methyl 

Ri2 fiir Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 
R'l 2 fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ri4 fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen sowie 
n fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen kdnnen. 

12. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Dispergiermittel 
D) ein Polyelektrolyt mit einem mittleren Molekulargewidit Mw von weniger als 5 x 1 0^ Dalton ist 

13. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sich an die Herstellung des 
Polymerisats A) in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels D) in der ersten Stufe eine zweite Stufe 
anschlieBt, in der der wasserloslichen Polymerdispersion PD) weiteres polymeres Dispergiermittel D) in 
wSBriger Losung hinzugef ugt wird. 

14. Verfahren gemaB Anspnich 13, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der ersten Stufe der Herstellung 
des Polymerisats A) in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels D) und/oder zwischen der ersten und 
zweiten Stufe des Verfahren gemaB Anspnich 13 der Wassergehalt der Polymerisation PD) reduziert wird 

15. Verwendung der mittels der Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 14 hergestellten Polymerdispersio- 
nen ais Flockungsmittel fQr elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fiir die Papierherstel- 
lung, ais Verdickungsmittel, als Bestandteil von Papier- oder Tapetenbeschichtungen, als Entwasserungs- 
mittel und/oder als Bodenverbesserungsmittel. 
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